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(§4) Pile a combustible. 

(5?) La pile d combustible comprend au moins deux elec- 



trodes poreuses, un catalyseur (8) etant disperse a la sur- 
face des pores (7). Les pores (7) et la face interne des 
electrodes sont revetus d'un electrolyte solide sous forme 
d'un film (9) constitue d'un polymere a conduction protoni- 
que, et les electrodes enserrent par leur face interne une 
matrice (3) poreuse remplie d'un electrolyte liquide acide 
(4). 

Le film solide (9) de polymere & conduction protonique, 
qui peut etre un film continu, peut etre constitue d'un ami- 
nosil du type: 

(Si0 3 ) 2 - (CH 3 ) 3 NH a/ HNX 

ou un compose perfluqr6. 
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PILE A COMBUSTIBLE 



La presente invention se rapporte a une pile a 
combustible, du type pile a combustible hydrogene-oxygene. 

Depuis quelques annees, on a atteint des performances 
tres interessantes dans les piles a combustible hydrogene-oxygene, 
dans lesquelles on emploie comme electrolyte une membrane en 
polymere a conduction prptonique. Le systeme le plus efficace 
comporte des electrodes ayant une structure dite a triple contact, 
la liaison entre le catalyseur disperse a la surface des pores de 
1-electrode et la membrane etant assuree par un f ilm de polymere 
egalement conducteur protonique. 

La demanderesse a mis en evidence que l'efficacite de 
la pile n'est pas liee a l'emploi d'une membrane comme electrolyte, 
mais essentiellement au mode de transport des especes et des charges 
dans le domaine ou coexistent catalyseur, film d'electrolyte solide 
et gaz. II faut en effet noter que 1 ' utilisation de membrane 
comporte divers inconvenients : 

a) pour des epaisseurs de membrane aisement realisables 
industriellement, la resistance introduite par la membrane est 
superieure, meme pour les meilleurs materiaux dont on dispose 
actuellement, a celle induite par un electrolyte conventional 
d'epaisseur sensiblement equivalente. 
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b) Le maintien d'un bon equilibre d'hydratation de la membrane est 
un point delicat, le transport des molecules d'eau etant plus 
difficile au sein d'une membrane que dans un electrolyte liquide. 

c) Le cout des membranes est actuellement un frein important au 
developpement de ces piles. 

En effet, bien qu'on puisse relever dans la litterature 
l'obtention de densites de courant pouvant atteindre 2 A/cm2, ce qui 
minimise la surface de membrane k utiliser (soit 0,1 mV^W)/ ces 
valeurs sont relatives h des Electrodes comportant des taux de 
platinoldes importants et sont obtenues pour des tensions de pile 
relativement faibles (0 f 5-0,6 V), Dans de nombreuses applications 
telles que dans les vehicules electriques, on devra operer avec des 
rendements eleves et des electrodes depourvues de platine, ce qui 
conduira & des densites de courant cinq A dix fois plus faibles. 
Dans ces conditions, meme dans des hypotheses de grande production , 
1 1 utilisation de membrane conduirait h des surcouts inadmissibles. 

L' invention resoud ces problemes en proposant une pile 
h combustible sans menbrane, laquelle comprend au moins deux 
electrodes poreuses, avantageusement du type h triple contact , un 
catalyseur etant disperse k la surface des pores. 

Les pores et la face interne des electrodes sont 
revetus d'un film solide constitue d'un polymer e A conduction 
protonique, et les electrodes enserrent par leur face interne une 
matrice poreuse remplie d'un Electrolyte liquide acide. 
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Avantageusement, le film solide est continu et le 
diametre des pores est choisi de telle facon que la tension 
capillaire assurant la retention de l'electrolyte liquide dans la 
matrice est plus important* que celle qui existe entre l'electrolyte 
liquide et les pores constituant les electrodes. On est ainsi assure 
d'une bonne cohesion et d'une bonne integrite de structure. 

De preference, la resistance surfacique de la matrice 
impregnee d'Slectrolyte liquide est inferieure a 0,3 Ohm.cm. La 
porosite de la matrice et son epaisseur sont choisies en 
consequence . 

L'electrolyte solide polymere peut etre un aminosil du 
type (Si0 3 ) 2 - (CH2) 3 NH 2 , NHX, un composS perfluore, un 
polyphosphate ou une autre substance portant des charges ioniques ou 
apte a donner des libres. 

Le film de conducteur protonique a avantageusement une 
epaisseur comprise entre 20 et 2 000 Angstroms et la structure 
poreuse comprend au moins un constituant hydrophobe, par exemple du 
polytetraf luoroethylene . 

Les piles sans membrane selon 1' invention ont des 
bonnes caracteristiques d'electrode et comportent dans leur 
structure un electrolyte polymere solide et un espace inter- 
electrode comportant un electrolyte liquide. On notera que le 
polymere incorpore a 1'electrode a triple contact etant a conduction 
protonique, l'electrolyte liquide associe sera acide. 
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L' ensemble composite electrolyte liquide/electrode, 
considere par exemple au niveau de la cathode ou s'opere la 
reduction de 0 2 , devra permettre de realiser au mieux les fonctions 
suivantes : 

a) le transfert electronique entre le catalyseur et le support de 
collecte de decharge, 

b) le transfert aisS de 0* de la phase gazeuse au catalyseur a 
travers un film d" Electrolyte solide f 

c) le transport aise des protons jusqu'a 1« interface reactionnelle, 

d) 1' elimination rapide des moles H 2 0 fonees a l'interface 
reactionnelle vers la surface de l'electrode ou a la rigueur vers 
1' electrolyte liquide. 

L' invention resulte d'un compromis. En effet, si la 
fonction (b) implique que la couche d'electrolyte solide recouvrant 
le catalyseur soit permeable a 0 2 et la moins epaisse possible, la 
fonction (c), en revanche, recouvrant la caracteristique de 
conduction ionique de 1 ■ electrolyte s'effectuera d'autant mieux que 
I'epaisseur sera plus grande. 

On a ainsi pu montrer gu'en fonction de la porosite de 
l'electrode, de l'aire de la surface reactionnelle et des densites 
locales de courant, cette epaisseur sera comprise entre 20 et 200 
Angstroms. Dans les cas oh cette couche est discontinue et, si, 
comme cela est possible, elle est remplacee localement par un 
materiau hydrophobe et permeable a 0, f I'epaisseur de la couche de 
25 polymere peut etre accrue jusqu'a une valeur de 2 000 Angstroms. 
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La fonction (d) impose, dans le cas d'une elimination 
de H 2 0 a 1' interface gaz/solide f une epaisseur la plus faible 
possible de cette couche. Par ailleurs la continuity de conduction 
ionique par H- entre les deux electrodes impose une jonction entre 
1' electrolyte liquide et 1' electrolyte solide. Toutefois, il a ete 
remarqug que dans le cas d'une electrolyte liquide libre, son 
confinement ne peut etre limits a l'espace inter-electrode et par 
consequent on observe un noyage des pores par 1* electrolyte, ce qui 
dans ces conditions conduit a une polarisation excessive, car 
l'apport en 0 2 se fait alors tres mal. La matrice va done avoir des 
pores tres fins (par exemple inferieurs a 1 000 Angstroms) mais en 
guantite telle que la conduction ionique de la matrice contenant son 
electrolyte soit convenable. Tel est le cas par exemple de 
structures poreuses en polypropylene ou polyethylene ou la porosite 
est obtenue par melange du polymere avec une poudre fine de Si0 2 . 
Les essais effectues montrent que le noyage est effectivement evit§. 

On peut preparer la pile a combustible tres simplement 
en realisant d'abord les electrodes par enduction ou laminage- 
compactage, les electrodes recevant une dispersion de catalyseurs 
par divers techniques, telles que reduction chimique, adsorption 
selective, pulverisation cathodique, etc. On presse alors deux 
electrodes, l'une pour 0 2 , l'autre pour H 2 , sur la matrice poreuse 
qui a 6te prealablement imbibee d' electrolyte acide ou qui le sera 
apres montage. Les electrodes different generalement, mais pas 
obligatoirement, par la nature du catalyseur selon qu'il s'agit de 
1' electrode a hydrogene ou de 1' electrode a oxygene. 
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L ' invention sera mieux comprise en reference aux 
dessins annexes, donnes a titre d'exemple non limitatif. Dans ces 
dessins, ou toutes les vues sont en coupe : 

- la figure 1 est une vue de principe, schematique, 
d'une pile a combustible selon 1' invention, 

- la figure 2 est une vue detaillee de 1' interface 
entre le film solide et la matrice poreuse remplie d' electrolyte 
liquide, et 

- la figure 3 est une vue agrandie de la figure 2, 
expliquant le fonctionnement de la pile. 

Comme on le voit sur la figure 1 pour la clarte de 
laquelle on a represents le film solide revetant uniquement la face 
interne de 1" electrode, la pile se compose de deux electrodes 1 et 2 
enserrant une matrice poreuse 3 remplit d'un electrolyte liquide 
acide 4. Comme electrolyte liquide, on peut choisir par exemple 
l'acide sulfurigue ou les acides phosphoriques. Quant a la matrice, 
qui bien sur doit etre isolante electriquement, elle peut etre 
constitute de structures poreuses de polyethylene ou de 
polypropylene melangees avec une fine poudre de silice. 

Comme on le voit plus en detail sur la figure 2, 
1' electrode est composee d'un substrat conducteur 5, qui peut etre 
choisi parmi le carbone poreux, les carbures mStalliques, etc. Le 
substrat 5 presente des pores 7 prolonged par des canaux 6, a la 
surface desquels a ete disperse un catalyseur 8. On trouve egalement 
du catalyseur sur la face interne de 1' electrode, c'est-a-dire sur 
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la face de 1' electrode en contact avec la matrice 3 poreuse chargee 
de 1* electrolyte liquide 4. 

Comme catalyseur 8, on peut utiliser le platine, les 
carbures mgtalliques, par exemple le carbure de tungstene pour 
l'electrode a hydrogene, ou encore des metaloporphyrines disperses 
et pyrolysees pour l'electrode a oxygene. On trouve enfin, enrobant 
le tout, face interne de l'electrode et canaux 6, le film solide 9 
constitue d'un polymere a conduction protonique. Comme polymere, on 
peut utiliser l'une des substances mentionnees plus haut, par 
exemple des polymeres perfluonls portant des groupes S0 3 " tels que 
ceux vendus par Dow Chemical, ou par Du Pont de Nemours sous la 
marque Nafion. 

Comme on le voit sur la figure 3, ou c'est l'electrode 
a oxygene ou electrode positive qui a ete representee, le gaz 
oxygene vient en contact avec le catalyseur 8 en suivant un canal 6 
et a travers le film 9. Sur ce catalyseur 8 arrive egalement des 
ions hydrogene en provenance de la matrice 3 remplie de 
1- electrolyte liquide 4 et les electrons fournis par le substrat 
conducteur 5. L'oxygene reagit avec ces entites pour former de 
l'eau, qui diffuse a travers le film solide 9 et est evacue par les 
canaux 6. 

L'hydrogene peut etre de l'hydrogene pur ou dilu6 dans 
des gaz inertes, N 2 ou C0 2 par exemple, ou encore un gaz de craquage 
d'ammoniac ou de reformage des alcools, gaz qui est riche en H 2 . 
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L'oxygene peut etre pur ou dilue par des gaz inerte, cas notaioment 
de l'air. 

Exemples 1 & 6 

On realise une electrode A triple contact par une 
operation d'empatage par laminage-compactage dans une mousse 
metallique d'or (exemples 1 et 2 ) ou par enduction mecanique sur un 
substrat en carbone poreux par Stackpole sous la marque Stackpole PC 
206 (exemples 3 et 4) ou par Zoltek sous la marque Panex PW3 
(exemples 5 et 6), d'un melange comportant 20 mg/cm 2 de noir de 
carbone vendu par Cabot sous la marque Vulcan (exemples 1, 3 et 5) 
ou par Degussa sous la marque Printex (exemples 2 f 4 et 6) f lequel 
est revetu d'une dispersion de platine & raison de 10 % en masse par 
rapport au carbone , et d'un liant introduit sous la forme d'une 
suspension de polytetraf luoroethylene PTFE 30 N telle que masse PTFE 
/(masse carbone + masse Pt) = 0,36 avant 1 ' empatage-sechage de la 
pate et reprise par 1 1 isopropanol pour le laminage, puis on seche 2 
h 4 300°C. On impregne sous vide cette electrode dans une solution 
de Nafion 117 (marque de De Pont de Nemours, distribue par Aldrich) 
& 5 % de telle fa?on que la masse de Nafion 117 soit comprise entre 
5 et 10 mg/cm 2 . 

Apres sechage, les deux electrodes ainsi constitutes 
sont placees dans un montage qui les plaquent sur une matrice en 
polyethylene poreux ayant une epaisseur de 0,2 mm, inbibee d' une 
solution 2N de H^SO*. En alimentant en 0 2 l'une des electrodes et 
1' autre en H 2 avec une surpression d' environ 50 g/cm 2 on constate 
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qu'a 23°C le systeme debite sous une tension de 0,7 V un courant de 
l'ordre de 200 mA/cm 2 , valeur sensiblement voisine pour tous les 
exemples 1 a 6. 
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REVEMDICATIONS 



1. pile a combustible, comprenant au moins deux electrodes 
poreuses (1,2), un catalyseur (8) etant disperse a la surface des 
pores (7), caracterisee en ce que les pores (7) et la face interne 
des electrodes (1,2) sont revetus d'un electrolyte solide sous forme 
d'un film solide (9) constitue d'un polymere a conduction 
protonique, et que les electrodes (1,2) enserrent par leur face 
interne une matrice poreuse (3) remplie d'un electrolyte liquide 
acide (4). 

2. pile selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
la tension capillaire assurant la retention de 1' electrolyte liquide 
dans la matrice (3) est superieure a celle qui existe entre 
1* electrolyte liquide (4) et les pores (7) constituants les 
electrodes (1/2). 

3. pile selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
que la resistance surfacique de la matrice (3) impregnee 
d' electrolyte liquide (4) est inferieure a 0,3 Ohm. cm. 

4. pile selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
le film solide (4) de polymere a conduction protonique est un film 
continu. 
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5 . Pile selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
1* electrolyte solide polymere est un aminosil du type : 

(Si0 3 ) 2 - (CH 2 ) 3 NH 2 , HHX 

6 . pile selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
l 1 electrolyte solide polymere est un compose perfluor§. 

7# pile selon la revendication lou4, caracterisee en ce 

que le film (4) de conducteur protonique a une epaisseur comprise 
entre 20 et 2 000 angstroms. 

8# Pile selon la revendication l f caracterisee en ce que 

le substrat poreux (5) dans lequel est disperse le catalyseur (8) et 
sur lequel est depose le film (7) de conducteur protonique, comprend 
au moins un constituant hydrophobe. 

9 , pile selon la revendication 8, caracterisee en ce que 

le constituant hydrophobe est du polytitraf luoroethylene. 
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